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中心金属に銀(1)を用いたところ、 [Ag2(tdpd)]n を得た。 tdpd2ーは全てのヘテロ原子が銀に配位し、七つの銀を連
結することで、三次元に広がった構造を形成していた。 tdpd2 の配位形態を制御することで、集積構造の制御ができる
と考え、マンガンやコバルトを用いて合成を行ったところ[M(tdpd)(H2ﾛh] n(M( n) = Mn, Co)を得た。 tdpd2ーは三つ
の金属を連結し、金属は三角格子の格子点上に存在する。磁気的挙動を検討したところ、三角格子特有の挙動がみら
れた。また、更なる配位子を添加することでも集積構造制御可能と考え、中心金属に銅(n)を用い直線状に連結可能
なピラジン(pyz)を用いて合成したところ{[Cu(tdpd)(pyz)] (H2Û)}n を得た。 tdpd2ーと pyz が異なる方向に銅(n)を連
結し、銅(n)は二次元四角格子を形成していた。 pyz 様の配位子 4， 4'- ビピリジン (bpy) を用いたところ、銅(n)は bpy
が架橋した方向にのびた四角格子を形成していた。さらに金属イオンの配位環境の制御からも結晶構造制御が可能に
なると考え、キレート配位可能な配位子、フェニレンジアミン(pda)を用い、中心金属に銅(n)を用いて合成を行った












可塑性を示すジアリルアミノ基やへブ。チル基を有する、 damel や dhtz を水素結合素子に用いることで集積構造の制
御および熱応答性を検討した。モジュールはこれまで同様の三重水素結合を有するが、水素結合が抑制されたため、




安立京一君は、 1，4， 5 ， 6-テトラヒドロ -5， 6- ジオキソ -2 ， 3- ピラジンカルボ、ン酸イオン tdpd2ーの多様な配位結合能と水
素結合能を利用して、以下のような新規集積型錯体を合成し、構造と物性に関して、重要な結果を得た。
1 )銀(1)を用いて得られた[Ag2(tdpd)]n では、 tdpd2ーの全てのヘテロ原子が銀に配位し、 Ag-Ag 結合をもっ珍し
い構造を形成していた。 Mn(II)や Co(II)で、得られる [M(tdpd)(H20h]n は、三つの金属が三角格子の格子点上に存在す
る三角格子構造で、これらは、金属錯体では極めて珍しいもので、その構造特有の磁性が見られた。また、 Cu(II)の
場合、直線状に連結可能なピラジン (pyz) や 4， 4'- ピピリジン (bpy) を含む([Cu(tdpd)(pyz or bpy)](H20)}n では、
銅は二次元四角格子や四角格子を形成する。さらにキレート配位子、フェニレンジアミン (pda) を用いると、一次
元配位高分子[Cu(tdpd)(pda)] n を得た。
2) 単核錯体[M(tdpdh] とメラミン (mel) 、その誘導体のフェニル基を持つベンゾグアミナン (bg) 、ジアリルア
ミノ基やへプチル基を有する damel や dhtz からなる錯体 [HL]2伽11(tdp dh (0 Hhl . solv.(M = 
Mn(II),Ni(II),Co(II),Cu(II) ; L=mel，bg， damel，dhtz)を合成した。これらは、 [M(tdpdh]一個が 3 つのプロトンアクセ
プターとなって、プロトンドナーの L 二個と強固に三重水素結合で連結することで、鎖状或いは層状構造などの低次
元構造を形成し、そのすき聞に置換基を向ける構造をとることを明らかにした。この三重水素結合も新しいタイプの
ものである。これらには、置換基聞の疎水性相互作用による熱特性や置換基の発光特性が見られることを明らかにし
た。
以上の研究成果は、多座配位子 tdpd2ーの連結能が中心金属や共存配位子、水素結合能の違いによって、集積構造
のトポロジーや次元性を制御するとともに、磁性や光・熱物性をも付与できる可能性を示す重要な知見であって、博
士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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